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(g) Radikalisch modifiziertes Polymer und dieses enthaltende Polymerzusammensetzung 

@ Ein radikalisch modifiziertes Polymer mit einer freien 
radikalischen Verbindung, die in der Gegenwart von Sau- 
erstoff bei normaler Temperatur stabil tst, am Ende des 
Molekulsdavon Oder in der Molekulkette davon und eine 
Polymerzusammensetzung, die dieses enthalt. 
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Beschreibung 

Hintergrund der Erfiijdung 

5 1 . Gebiet der Erfindung 

[0001] Diese Erfindung betrifft ein radikalisch modifiziertes Polymer und eine Polymerzusammensetzung, die dieses 
enthalt. Mehr spezifisch betrifft sie ein radikalisch modifiziertes Polymer, das an einem Ende des Molekuls oder in der 
Molekulkette davon ein fteies Radikal aufweist, das in der Gegenwart von Sauerstoff bei normaier Temperatur stabil ist, 
10 und eine dieses enthaltene Polymerzusammensetzung. 

2. Beschreibung des Standes der Technik 

[0002] Die Einfuhrung einer stabilen, freiradikalischen TEMPO(d. h. Telrametiiylpiperidinyloxy)-Verbindung am 
15 Ende des Molekuls oder in der Molekulkette eines Polyesters oder Polyethers ist z. B. in Japanese Journal of Polymer 
Science and Technology, Bd. 57, Nr. 8 (2000) angegeben. Wenn eine TEMPO Verbindung als Radikal fur ein wachsen- 
des Ketten-Endradikal bei der lebenden radikalischen Polymerisation eines Dien-Monomers fiir die Polymerisation des 
Dien-Monomers verwendet wird, wurde bisher ein Dien-Polymer mit einem freien Radikal, das im freien Zustand am 
Ende des erzeugten Polymers stabil gebunden ist, nicht erhalten. Unter den verwendeten TEMPO- Verbindungen sind 
20 solche mit einem Dien-Polymer als Subslituentengruppe z. B. in den ungeprilften japanischen Patentveroffentlichungen 
(Kokai) 2000- 1095 12, 1998-045817, etc. offenbart. Jedoch ist die Verwendung dieser Polymere fur eine Polymerformu- 
lierung darin nicht beschrieben. Es ist festzustellen, daB eine Gummizusammensetzung mit einer freien Radikal verbin- 
dung mit einem Radikal wie einem Nitroxid-Radikal, Hydroxy-Radikal in dem Gummi z. B. in der ungepriiften japani- 
schen Patentveroffenilichung (Kokai) 10-182881 offenbart ist. 



25 



Zusammenfassung der Erfindung 



[0003] Ein Ziel dieser Erfindung liegt darin, ein Polymer mit einer stabilen freiradikalischen Verbindung, die an das 
Ende des Molekuls oder in der Molekulkette davon eingefiihrt ist, ein Block- und/oder Pfropf-Copolymer, erhalten durch 
30 Reaktion des radikalisch induzierten Polymers mit einem Polymer, das ein Radikal an der Molekulkette davon erzeugen 
kann, und eine Polymerzusammensetzung anzugeben, die dieses enthalt und eine ausgezeichnete Abriebsresistenz und 
mechanische Starke, etc. aufweist, 

[0004] ErfindungsgemaB wird ein radikalisch modifiziertes Polymer mit einer freien radikalischen Verbindung, die in 
der Gegenwart von Sauerstoff bei ublicher Temperatur stabil ist, am Ende des MolekUls oder in der Molekulkette davon 
35 angegeben. 

[0005] ErfindungsgemaB wird ebenfalls eine Polymerzusammensetzung angegeben, umfassend ein Block- und oder 
Pfropf-Copolymer, eines radikalisch modifizierten Polymers, erhalten durch Mischen (i) des oben erwahnten radikalisch 
modifizierten Polymers und (ii) eines Polymers, das ein Radikal am Molekul davon erzeugen kann. 

40 Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

[0006] Diese Erfindung ist aufgrund der unten angegebenen Beschreibung unter Bezugnahme auf die beigefugten 
Zeichnungen besser zu verstehen, worin bedeuten: 

[0007] Fig. 1 eine elektronenmikroskopische Auf nahme ( VergroBerung x 5000) anstelle einer Zeichnung, die die Mor- 
45 phologie eines vulkanisierten Gummiblattes gemaS Beispiel 1 zeigt. 

[0008] Fig. 2 eine elektronenmikroskopische Aufnahme (VergroBerung x 5000) anstelle einer Zeichnung, die die Mor- 
phologie eines vulkanisierten Gummiblattes gemafi Vergleichsbei spiel 1 zeigt. 

[0009] Fig. 3 eine elektronenmikroskopische Aufnahme (VergroBerung x 5000) anstelle einer Zeichnung, die die Mor- 
phologie eines vulkanisierten Gummiblattes gemaB Beispiel 2 zeigt. 
50 [0010] Fig. 4 eine elekuronenmikroskopische Aufnahme (VergroBerung x 5000) anstelle einer Zeichnung, die die Mor- 
phologie eines vulkanisierten Gummiblattes gemaB Vergleichsbeispiel 2 zeigt. 

[0011] Fig. 5 ein Diagramm, das die Beziehung zwischen den Viskoelastizitatswerten tanS (°C) und tan8 (40°C) bei 
den Beispielen 1 bis 3 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 zeigt. 

[0012] Fig. 6 eine elektronenmikroskopische Aufnahme (VergroBerung x 5000) anstelle einer Zeichnung, die die Mor- 
55 phologie eines vulkanisierten Gummiblattes gemaB Beispiel 4 zeigt. 

[0013] Fig, 7 eine elektronenmikroskopische Aufnahme (VergroBerung x 5000) ansteUe einer Zeichnung, die die Mor- 
phologie eines vulkanisierten Gummiblattes gemaB Vergleichsbeispiel 4 zeigt. 

[0014] Fig. 8 ein Diagramm, das die Ergebnisse der Differentialthermoanalyse eines vulkanisiertem Gummiblattes ge- 
maB Beispiel 4 zeigt. 

60 [0015] Fig. 9 ein Diagramm, das die Ergebnisse der Differendalthermoanalyse eines vulkanisierten Gummiblattes ge- 
maB Vergleichsbeispiel 4 zeigt. 

Beschreibung der bevorzugten Merkmale 

65 [0016] Diese Erfinder entwickellen ein Polymer mit einem stabilen freien Radikal am Ende des Molekuls davon und 
stellten fest, daB eine Polymerzusammensetzung, die dieses enthalt, eine ausgezeichnete Abriebsresistenz und mechani- 
sche Starke entfaltet. 

[0017] Es wird festgestellt, daB dann, wenn TEMPO oder andere Verbindungen mit freien stabilen Radikalen in eine 
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Gummizusammensetzung vermischl werden, die Kohlenstofifradikale, die an den Enden der Molekule oder in den Mole- 
kiilketten des Gummis, beispielsweise durch Scher- bzw. Spaltwirkung wahrend der Verarbeiiung des Gummis gebildet 
werden, schnell eingefangen werden, so daB die Verarbeitbarkeil verbessert und eine antioxidative Wirkung entfaliet 
wird. Das Polymer mit einem stabilen freien Radikal am Ende des MolekUls oder in der Molekulkette davon in dieser Er- 
findung fangt vermutlich die Kohlenstoffradikale der Enden der MolekUle des Gummis oder in den MolekUlketten des 5 
gebildeten Gummis, beispielsweise aufgrund der Scher- bzw. Spaltwirkung bei der Verarbeiiung des Gummis ein, wo- 
durch eine Gelierung walirend der Verarbeiiung verhindert und ein Abfall des Molekulargewichies unterdriickt werden 
kann. Weiterhin wird angenommen, daB beim Mischen mit einem anderen Gummi das radikalisch modifizierte Polymer 
die Radikale, die an den Enden des Molekuls oder in der Molekulkelle gebildei sind, von einem anderen Gummi bei- 
spielsweise aufgrund der Scher- bzw. Spaltwirkung einfangt, so dafi ein Block-Polymer und/oder Pfropf-Polymer gebil- lO 
del wird. Als Ergebnis wird vermutlich die Wirkung von ausgezeichneten viskoelastischen Eigenschaften ebenso wie 
Abriebsresisienz und mechanische Starke erzielt. 

[0018] Das freie Radikal des Polymers mil einem freien Radikal, das in der Gegenwart von SauerstoflF bei Ubliclier 
Temperatur stabil ist, am Ende des Molekuls oder in der Molekulkette davon gemaS dieser Erfindung ist bevorzugt ein 
Nitroxid-Radikal. Das Nitroxid-Radikal und das Polymermolekiil werden bevorzugt durch eine Kohlenwasserstoflfbin- 15 
dung Oder eine Bindung mit einem Heteroatom (d. h. O, N, S und/oder P) gebunden. Als Beispiel einer Bindung ein- 
schlieBlich einem Heteroatom konnen z. B. eine Eiherbindung, Iminobindung, Amidbindung, Esterbindung, Urethanbin- 
dung, Harnstoffbindung, Thiourethanbindung, Thiohamstoffbindung, Sulfidbindung, Sulfatbindung, Phosphatbindung, 
etc. erwahnt werden. Unier diesen ist eine Kohlenwasserstoffbindung oder Etherbindung, die eine starke Bindung bilden, 
die nahezu voUsiandig durch die Mischungs- oder Vermischungsmittel nicht beeinfluBt werden, bevorzugt. Angesichts 20 
der Kosten ist eine Etlierbindung weiter bevorzugt. 

[0019] Das Syntheseverfaliren des Polymers mit dem Niuroxid-Radikal am Ende des Molekuls oder in der Molekul- 
kette davon ist nicht besonders beschrankt, aber es ist moglich, ein Hydroxid-Radikal an das Ende des Molekuls einzu- 
fuhren, indem eine wachsende Kette mit einem anionischen Ende aus einem Polymer auf Dien-Basis, erzeugt durch le- 
bende anionische Polymerisation unter Verwendung eines Katalysators wie n-Butyllithium, mit einer Niuroxid-Radikal- 25 
verbindung mit einer Substituentengruppe, die mit diesem Anion reagieren kann, reagiert. wird. Als eine solche Substi- 
tuentengruppe der Niu-oxid- Radikal verbindung, die mit dem Anion reagieren kann, kann eine Oxiran-Gruppe, Thiiran- 
Gruppe, Isocyanat-Gruppe, Isothiocyanat-Gruppe, Carbonyl-Gruppe, Imino-Gruppe, Vmyl-Gruppe, Sulfat-Gruppe, 
Phosphat-Gruppe, Halogenatom, etc. erwahnt werden, und eine Oxiran-Gruppe ist insbesondere bevorzugt. 
[0020] Eine Oxiran-Gruppe kann mit dem Anion unter Bildung einer Hydroxy-Gruppe reagieren und daher ist die 30 
Nahe des Endes der Gummimolekuls vermutlich hydrophil. Weil die Hauptkette eines Gummimolekuls hydrophob ist, 
wird der Eingriff der Molekule in der Nahe des Molekulendes schwach, das freie Radikal, das an dem Ende vorhanden 
ist, reagiert leicht mit einem anderen Molekiil, und ein KohlenstofFradikal, das am Ende des Molekuls oder in der Mole- 
kulkette eines anderen Gummis, z. B. durch Scherwirkung gebildet wird, kann leicht eingefangen werden. Als Beispiele 
des Verfahrens zum Einfiihren des Radikals in eine Gummimolekulkette kann das Verfahren der Copolymerisation einer 35 
Nitroxid-Radikal verbindung mit einer Substituentengruppe, die eine anionische Polymerisation eingehen kann (z.B. 
eine Af^nyl-Gruppe) mit einem Dien-Monomer erwahnt werden. 
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2) Methanol 
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[0021] Die Polymerisationstemperatur und andere Polymerisationsbedingungen des Dien-Monomers kSnnen wie bei 
den bekannten Verfahren verwendei werden. ErfindungsgemaB kann ein Dien-Monomer polymerisiert werden, unter Er- 
halt eines Dien-Polymers, und das somit erhaltene Polymer im lebenden Zustand kann unter Addition z. B. einer organi- 
schen Losung wie einer Toluol-Losung aus einer Verbindung mit einem Nitroxid-Radikal wie Epoxy-TEMPO (Thiiran- 
TEMPO, Isocyanat-TEMPO, Isothiocanat-TEMPO, Halogen-TEMPO, Imin-TEMPO und Oxo-TEMPO) reagiert wer- 60 
den. Die Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit sind nicht besonders beschrankt, aber beispielsweise konnen eine 
Reaktionstemperatur von 0 bis 100°C und eine Reaktionszeit von 5 bis 300 Minuten verwendei werden. 
[0022] Dann ist es mbglich ein Kettenbeendigungsmittel wie Methanol zum somit erhaltenen Reaktionsprodukt zu ge- 
ben und die Mischung bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 50°C zu rUhren, zum KoaguHeren des erzeugten 
Polymers in der Polymerlosung unter Zugabe von Methanol, etc. und somit wird der gewunschten radikalisch modifi- 65 
zierle Gummi auf Dien-Basis erhalten. Das Molekulargewichl des Gummis ist nicht besonders beschrankt, aber das Mo- 
lekulargewicht im Gewichlsmiltel Mw des Gummis ist bevorzugt 10000 bis 2 000000, mehr bevorzugt 100 000 bis 
1 000 000, wobei das Molekulargewichl im Zahlenmitiel Mn bevorzugt 100 000 bis 1 000 000, mehr bevorzugt 200 000 
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bis 800 000 ist. Weiterhin ist Mw/Mn bevorzugt hO bis 1,5, mehr bevorzugt 1,0 bis 13. 

[0023] Das Dien-Polymer, das am Ende des Molekuls oder in der Molekiilkette davon entsprechend dieser Erfindung 
modifiziert werden soil, ist nicht besonders beschrankt. Beispiele solcher Dien-Polymere sind Homopolymere oder Co- 
polymere von konjugierten Dien-Verbindungen wie Isoprens Butadien oder Copolymere dieser konjugierten Dien-Ver- 

5 bindungen mit aromatischen Vmyl-Verbindungen wie Styrol, a-Methylstyrol, 3-MethylstyroI, 4-PropyIstyroI, 1-Vinyl- 
naphthalin, 2-Vinylnaphthalin. Unter diesen sind insbesondere Dien-Polymere wie Polyisopren, Polybuiadien und ein 
Styrol-Butadien-Copolymer bevorzugt. Als stabile freie radikalische Verbindung konnen z. B. eine Verbindung mit ei- 
nem Nitroxid-Radikal, Hyradzyl-RadikaU AUyloxy-Radikal, Trityl-Radikal, etc. im Molekul davon erwahnt werden. 
Insbeondere wird eine Verbindung mit einem Nitroxid-Radikal im Molekul davon bevorzugt verwendet. 

10 [0024] Es gibt keine spezifischen Beschrankungen bezuglich der Synthese des radikalisch modifizierten Polymers auf 
Nicht-Dien-Basis, gemaB dieser Erfindung. Z. B. konnen Styrol-Polymere ahnlich wie ein Polymer auf Dien-Basis er- 
zeugt werden. Denn ein Niuroxid-Radikal kann an das Ende des Molekuls des Styrol-Polymers durch Reaktion des wach- 
senden Anionkettenendes des Styrol-Polymers, das durch anionische Polymerisation gebildet ist, unter Verwendung ei- 
nes Katalysators wie n-Butyllithium mit einer Niu-oxid-Radikalverbindung mit einer Substituentengruppe, die mit dem 

15 Anion reagieren kann, eingefuhrt werden. Beispiele solcher Substituentengruppen der Nitroxid-Radikalverbindungen, 
die mit dem Anion reagieren konnen, sind eine Oxiran-Gruppe, Thiiran-Gruppe, Isocyanat-Gruppe, Isothiocyanat- 
Gruppe. Carbonyl-Gruppe, Imino-Gruppe, Vinyl-Gruppe, Sulfat-Gruppe, Phosphat-Gruppe, Halogen, etc. Unter diesen 
ist eine Oxiran-Gruppe insbesondere bevorzugt. 

[0025] Die Polymerisation des Styrol-Polymers kann bei Bedingungen der Poly mens ationstemperatur und den ande- 

20 ren Polymerisationsbedingungen auf irgendeine konventionelle bekannte Art durchgefiihrt werden. ErfindungsgemaB 
wird z. B. ein Styrol-Monomer polymerisiert, unter Erhalt. eines Styrol-Polymers, und das resultierende Styrol-Polymer 
wird unter lebender Polymerisationsbedingung im lebenden Zustand unter Zugabe von z. B. einer Toluol-Losung oder 
einer anderen Losung aus einem organischen Losungsmittel aus einer Verbindung mit einem Nitroxid-Radikal wie 
Epoxy-TEMPO (Thiiran-TEMPO, Isocyanat-TEMPO, Isothiocyanat-TEMPO, Halogen-TEMPO, Imin-TEMPO und 

25 Oxo-TEMPO) reagiert. Die Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit sind nicht besonders beschrankt. Z. B. kann die 
Reaktionstemperatur 0 bis 100°C und die Reaktionszeit 5 bis 300 Minuten sein. Danach ist es moglich Methanol oder ein 
anderes Beendigungsmittel zum erhaltenen Reakdonsprodukt zu geben und diese Reaktionsmischung bei einer Tempe- 
ratur von Raumtemperatur bis 50°C zum Koagulieren des Polymers in der Polymerlosung mit Methanol, etc. zu riihren. 
Somit kann das gewUnschte radikalisch modifizierte Styrol-Polymer erhalten werden. Das Molekulaxgewicht des Styrol- 

30 Polymers ist nicht besonders beschrankt. Das Moleku large wicht im Gewichtsmittel Mw ist bevorzugt 1000 bis 
2 000 000, mehr bevorzugt 3000 bis 1 000 000, und das Molekulargewicht im Zahlenmittel Mn ist bevorzugt 1000 bis 
1 000 000, mehr bevorzugt 2000 bis 500 000. Weiterhin ist Mw/Mn bevorzugt 1,0 bis 2,0, mehr bevorzugt 1,0 bis 1,7. 
[0026] Beispiele der Polymere, die am Ende des Molekuls davon oder in der Molekiilkette gemaB dieser Erfindung mo- 
difiziert werden sollen, sind Polyisoprene, verschiedene Styrol-Butadien-Copolymere, verschiedene Poly butadiene, 

35 Acrylniuil-Butadien-Copolymere, Polyisobutylen, Polybuten, Butylgummis, halogenierter Butyl-Gummi, bromierte 
Isobutylen-p-Methylstyrol-Copolymere, Styrol-Isopren-Butadien- Copolymere, Chloropren-Gummis, Ethylen-Propy- 
len-Dien-Terpolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Buten-Terpolymere, Acryl-Gummi, Silicon- 
Gummis, Fluor-Gummis, Epichlorhydrin-Gummis, verschiedene Polymethacrylate, verschiedene Polyethylene, ver- 
schiedene Polypropylene, verschiedene Polystyrole, verschiedene Poly(aromatische Vmyle), verschiedene Polyolefine, 

40 verschiedene Polyether, verschiedene Polysulfide, verschiedene Polyvinylether, verschiedene Polyester, verschiedene 
Polyamide, Cellulose, Starke, verschiedene Polyurethane, verschiedene Polyharnstoffe, verschiedene Polyamine. Diese 
Polymere konnen wahrend oder nach der Polymerisation modifiziert werden. 

[0027] ErfindungsgemaB wird nicht nur ein Radikal an der Molekulkette des Polymers, das (ii) ein Radikal einer Mo- 
lekulkette erzeugen kann, gebildet, sondern durch Mischen des radikalisch modifizierten Polymers mit einem Polymer 

45 (i), das ein freies Radikal, das in der Gegenwart von SauerstofF bei normaler Temperatur stabil ist, am Ende des Molekuls 
davon oder in der Molekulkette davon aufweist, ein Verfahren zurErzeugung einer Zusammensetzung, die das Blockpo- 
lymer und/oder Pfropfpolymer enthalt, angegeben. Bei diesera Herstellungsverfahren ist es bevorzugt, das Produktions- 
verfahren in Abhangigkeit von der Natur oder der Eigenschaft des Polymers (ii) auszuwShlen. Z. B. wird ein Polymer, 
das leicht durch Spaltung ein Radikal erzeugen kann, mit dem Polymer (i) durch eine Mischzelle vom geschlossenen 

50 Typ, einem Doppelschraubenextruder vermischt, unter Herstellung der obigen Zusammensetzung. Die Herstellung kann 
in der Losung unter heftigem Riihren durchgefiihrt werden. Andere Verfahren, wie die Zugabe eines Radikalinitiators, 
Ultraschallwellen, UV, Warme, konnen in Abhangigkeit von dem Polymer verwendet werden. 

[0028] lypische Beispiele der Verbindungen mit einem Niuroxid-Radikal im Molekul davon, die erfindungsgemaB be- 
vorzugt verwendet werden, sind die folgenden: 

55 
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[0029] In der Formel (I) sind bis unabhangig Ci_4-Alkyl-Gruppen, R^ bis R^° sind unabhangig geradkettige, ver- 
zweigte oder cyclische Kohlenwasserstoff-Gruppen wie Alkyl-Gruppen oder Phenyl-Gruppen, und die Kohlenwasser- 
stoff-Gruppen konnen O, N, S und/oder P enthalten, vorausgesetzt, daB zumindest eines von R^ bis R^^ zumindest eine 
Gruppe aus einer Oxiran-Gruppe, Thiiran-Gruppe, Isocyanat-Gruppe, Isothiocyanat-Gruppe, Halogen, Carbonyl- 
Gruppe, Imino-Gruppe und Vinyl-Gruppe umfaBt, 
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[0030] In der Formel (11) sind bis R"* unabhangig Ci-4-Alkyl-Gruppen, R^ bis R^ sind unabhangig geradkettige, ver- 
zweigte oder cyclische Kohlenwasserstoff-Gruppen wie Alkyl-Gruppen oder Phenyl-Gruppen, und die Kohlenwasser- 
stoff-Gruppen konnen O, N, S und/oder P enihalten, vorausgesetzt, daB zumindest eines von R^ bis R* zumindest eine 35 
Gruppe aus einer Oxiran-Gruppe, Thiiran-Gruppe, Isocyanat-Gruppe, Isothiocyanat-Gruppe, Halogen, Carbonyl-, 
Imino- und Vinyl-Gruppe aufweist. 
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4-Benzoyl-TEMPO 4-Ethylcarbonyl-TEMPO 
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[0031] Das radikalisch modifizierte Polymer dieser Erfindung kann zu einer Polymerzusammensetzung gemaB dieser 
Erfindung alleine oder zusammen mit einem Polymer vermischt werden, das an der Molekiilkette davon ein Radikal er- 
zeugen kann. Das Polymer, das an der Molekiilkette davon ein Radikal erzeugen kann, ist z. B. naturlicher Gummi (NR), 
Polyisopren, verschiedene Styrol-Butadien-Copolymere (SBR), verschiedene Polybutadiene, Acrylnitrol-Butadien-Co- 
polymere, Polyisobutylene, Polybutene, Butyl-Gunmiis, halogenierte Butyl-Gummis, bromierte Isobutylen-p-Methyl- 65 
styrol-Copolymere, Styrol-Isopren-Butadien-Copolynier, Chloropren-Gummis, Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymere, 
Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Buten-Terpolymere, Acryl-Gummis, Siiicon-Gummis, Fluor-Gum- 
mis, Epichlorhydrin-Gummis, verschiedene Polymethacrylate, verschiedene Polyethylene, verschiedene Polypropylene, 
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verschiedene Polystyrole, verschiedene Poly(aromatische Vinyle), verschiedene Poly(vinylether), verschiedene Poly- 
ester, verschiedene Polyamide, Cellulose, StSrke, verschiedene Polymethane, verschiedene Polyhamstoffe, verschiedene 
Polyamine. Diese Polymere konnen alleine oder in irgendciner Mischung davon verwendei werden. Wenn das Polymer, 
das ein Radikal an der Molekulkette davon erzeugen kann, vorhanden ist, wird es bevorzugt in einer solchen Menge ver- 
5 wendet, daB die Menge des radikalisch naodifizierten Polymers pro 100 Gew.-Teilen der Polymerkomponente in der Zu- 
sammensetzung bevorzugt 0,5 bis 95 Gew.-Teile, inehr bevorzugt 2,5 bis 80 Gew.-Teile wird. Wenn die Vermischungs- 
menge zu groB oder zu kiein ist, konnen die gewUnschte Abriebsresistenz und andere Eigenschaften nicht erhalten wer- 
den. 

[0032] Das radikalisch modifizierte Polymer niit einem freien Radikal am Ende des Molekuls davon oder in der Mole- 

10 kiilkette davon gemaB dieser Erfindung wird mit einem Polymer, das ein Radikal einer Molekulkette davon erzeugen 
kann, in einem Mischer oder in einer Losung gemischt, um so die Radikale, die am Ende oder in der Molekulkette der Po- 
lymemiolekule z. B. durch Spaltung erzeugt werden, schnell einzufangen, wodurch eine Polymerzusammensetzung mil 
einem Pfropf- und/oder Blockcopolymer aus dem Polymer und einem Polymer, das ein Radikal an der Molekulkette da- 
von erzeugen kann, erhalten wird. 

15 [0033] Das Polymer, das ein Radikal an der Molekulkette davon erzeugen kann und niit dem radikalisch modifizierten 
Polymer dieser Erfindung vermischt wird, ist nicht besonders beschrankt, so lange es ein Polymer ist, das ein Radikal ei- 
ner Molekulkette davon durch Abspallen, etc. erzeugen kann. Z. B. konnen erwahnt werden naturlicher Gummi, Polyi- 
soprene, verschiedene Polybutadiene, verschiedene Styrol-Butadien-Copolymere, Acrylniuil-Butadien-Copolymere, 
Polyisobulylene, Polybutene, Butyl-Gummi, halogenierter Butyl-Gummi, bromierte Isobutylen-p-Methylstyrol-Copoly- 

20 mere, Styrol-Isopren-Butadien-Copolyniere, Chloropren-Gummis, Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymer-Gummis, 
Ethylen-Propylen-Copolymere, Ethylen-Propylen-Buten-Terpolymere, Acryl-Gummis, Silicon-Gummis, Fluor-Gum- 
mis, Epichlorhydrin-Gummis, verschiedene Polymethacrylate, verschiedene Polyethylene, verschiedene Polypropylene, 
verschiedene Polystyrole, verschiedene Poly(aromatische Vmyle), verschiedene Polyolefine, verschiedene Polyether, 
verschiedene Polysulfide, verschiedene Poly(vinylether), verschiedene Polyester, verschiedene Polyamide, Cellulose, 

25 Starke, verschiedene Polyurethane, verschiedene Polyharnstoffe, verschiedene Polyamine. 

[0034] Als obiges Block- oder Pfropf-Polymerisationsverfahren gibt es ein Verfahren zum mechanischen Mischen des 
radikalisch modifizierten Polymers und des Polymers, das ein Radikal einer Molekulkette davon erzeugen kann, in einem 
Mischer (z. B. einem Kneter, der unter Druck sleht, Banbury-Mischer, Brabender, Einzelschraubenextruder, Doppel- 
schraubenextruder, etc.) unter Durchfuhrung der obigen Reaktion durch Abspalten, etc. Die Mischbedingungen sind 

30 nicht besonders beschrankt, solange sie Bedingungen sind, die ein Abspalten, etc. erzeugen. Z. B. kann die Reaktions- 
temperatur 0 bis 250*'C und die Reaktionszeit 0,5 bis 60 Minuten sein. 

[0035] Auf der anderen Seite kann als Verfahren zum Mischen des radikalisch modifizierten Polymers mit dem Poly- 
mer, das ein Radikal an der Molekulkette davon erzeugen kann, in einer Losung, unter Erzeugung eines Pfropf- oder 
Block-Copolymers, das Verfahren z. B. unter Zugabe einer Losung aus dem radikalisch modifizierten Polymer, das in ei- 

35 nem organischen Losungsmittel aufgel5st ist, zu einer Losung aus dem Polymer, das ein Radikal an der Molekulkette da- 
von erzeugen kann und in einem organischen Losungsmittel aufgelost ist, unter heftigem Ruhren, etc. erwahnt werden. 
Zusatzlich gibt es Verfahren unter Zugabe eines Radikalinitiierungsmittels, unter Bestrahlung mit einer Ultraschallwelle, 
UV-Bestrahlung oder Warmeauferlegung, etc. in Abhangigkeit von der Natur des Polymers, das an einer Molekulkette 
davon ein Radikal erzeugen kann. 

40 [0036] Die Polymerzusammensetzung wie die Gummizusammensetzung oder Elastomerzusammensetzung gemaB 
dieser Erfindung kann zusatzlich zu den obigen essentiellen Bestandteilen einen Fullstolf wie RuB oder Silica, ein Vul- 
kanisations- oder Vemetzungsmittel, einen Vulkanisations- oder Vemetzungsbeschleuniger, verschiedene Arten an Ol, 
Antioxidans, Plastifizierer oder andere Arten von Additiven enthalten, die konventionell fur Reifen oder andere allge- 
meine Verwendung von Gummis verwendet werden. Die Mischungsmengen der Additive konnen die Qblichen Mengen 

45 sein, solange sie dem Ziel dieser Erfindung nicht entgegenstehen. 

[0037] Das radikalisch modifizierte Polymer dieser Erfindung und die Polymerzusammensetzung wie die Gummizu- 
sammensetzung oder Elastomerzusammensetzung, die dieses enthalt, kann hauptsachlich fiir Reifenverwendung einge- 
setzt werden und kann ebenfalls z. B. fur Riemen, Schlauche, Gummi-Schockabsorber, Walzen, Blatter, Auskleidungen, 
gummierte Tucher, Abdichtmaterialien, Handschuhe, Schutzbleche, verschiedene medizinische und physikochemische 

50 Produkte, Tiefbaumaterialien, Gummiprodukte fur Marineverwendungen, Automobile, Eisenbahnen, Biiroautomalisie- 
rung, Flugzeuge und die Verpackung eingesetzt werden. 

Beispiele 

55 [0038] Diese Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele erlautert, aber der Umfang 
dieser Erfindung ist naturlich nicht auf diese Beispiele beschrankt. 

Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

60 Herstellung eines Polymermolekuls mit Endmodifizierung 

1) Cyclohexan und Isopren: kommerziell erhaltliche Produkte von Kanto Kagaku K. K. wurden nach Dehydratisie- 
rung mit einem Molekularsieb 4A verwendet, mit anschlieBendem Einblasen von Stickstoff. 

2) n-Butyllithium: kommerziell erhaltliches Produkt von Kanto Kagaku K. K. (1,6 mol/1 n-Hexan-Losung) wurde 
65 verwendet. 

3) Toluol: kommerziell erhaltliches Produkt von Kanto Kagaku K. K. wurde fur etwa eine Woche in der Gegenwart 
von Nauium unter RuckfiuB gehalten, dann bezuglich der dunkelblauen Farben von Benzophenon, einem Indikator 
der Dehydratisierung, bestatigt und zur Verwendung destilliert. 
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4) OH-TEMPO: kommerziell erhaltliches 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy (erhSltlich von Asahi 
Denka Kogyo K. K.) wurde verwendet. 

■ 

Synthese von 4-TEMPO-Glycidylether (4-(51ycidyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy) 

5 

[0039] 143,0 g Toluol, 172,0 g (1,00 mol) OH-TEMPO und 2,605 g (0,010 mol) Zinntetrachlorid wurden in einen mil 
Siickstoff gefluteten Dreihalskolben gegeben und unter Ruhren bei 70°C erwarmt. 111,0 g (1,20 mol) Epichlorhydrin 
wurden iropfenvi/eise zugegeben und eine Stunde bei 85°C geruhrt. Dann wurde die Mischung auf 55°C gekiihlt, 91,7 g 
einer 48%igen wSBrigen Natriumhydroxid-Losung wurde zugegeben, und dann wurde die Js4ischung 2 Stunden bei 50°C 
geruhrt. Danach wurden 300 g Wasser zur Reaktionsmischung gegeben, der abgetrennte Uberstand mil Wasser gewa- lO 
schen und geurocknet, dann im Vakuum konzentriert. Der somit erhaltene rohe Kristall wurde von Cyclohexan rekristal- 
lisiert, unter Erhalt von 190,6 g (100%) 4-TEMPO-Glycidylether (z.B. 4-Glycidyl-2,2,6,6-ietraniethylpiperidinyloxy). 
Die Produktion wurde durch ^H-NMR und IR-Analyse bestatiet. Bei der IR-Analyse verschwand der Peak, der von der 
Hydroxy-Gruppe stammt, in der Nahe von 3400 bis 3500 cnr^ vollstandig und ein Peak, der von der Glycidyl-Gruppe 
stammt, wurde in der Nahe von 850 cm"^ neu beobachtet. 15 

Synthese des nicht-modifizierten Polyisopren-Gummis (IR) 

[0040] 2950 g Cyclohexan und 401,8 g (5,900 mol) Isopren wurden in einen mit Sticksloff gefluteten Autoklavreaktor 
mit einer Kapazitat von 10 I gegeben und dann begann das Ruhren. Nachdem der Inhalt des Reaktors eine Temperatur 20 
von 50°C erreicht hatte, wurden 3,012 ml (4,819 mmol) n-But.yllithium zugegeben und bei 50°C polymerisiert. Nach Er- 
reichen einer Polymerisationsumwandlung von 100% wurden 0,5 ml Metlianol zugegeben und die Mischung 10 min bei 
einer Temperatur von 50°C bis Raumtemperatur geruhrt. Eine kleine Menge eines Antioxidans (Iiganox 1520) wurde zu 
der resultierenden Polymerlosung gegeben. Die Mischung wurde dann im Vakuum zur Entfemung des Losungsmittels 
konzentriert. Das somit erhaltene Polymer wurde in Methanol koaguliert., dann mit Metlianol gewaschen und getrocknet, 25 
unter Erhalt von Polyisopren. Die physikalischen Eigenschaften des somit erhaltenen Polyisoprens waren wie folgt: 
Molekulargewicht Mn: 245 000, Moiekulargewicht Mw: 293 000. Mw/Mn: 1,20. 
Mikrostruktur: cis-Bindung 94,3%, 3,4-Bindung 5,7%. 

Synthese von endmodifiziertem IR 30 

[0041] 2936 g Cyclohexan und 401,8 g (5,900 moi) Isopren wurden in einen mit StickstofF gefluteten Autoklaven mit 
einer Kapazitat von 10 1 gegeben und dann begann das Ruhren. Nachdem der Inhalt des Reaktors eine Tbmperatur von 
50°C erreicht hatte, wurden 3,013 ml (4,821 mmol) n-Butyllithium zugegeben und bei 50°C polymerisiert. Nachdem die 
Polymerisationsumwandlung 100% erreicht hatte, wurden 2,285 ml (2,215 mmol) einer 0,93 M Toluol-Losung von 4- 35 
TEMPO-GIycidylether zugegeben. Die Mischung wurde bei einer Temperatur von 50°C bis Raumtemperatur fur 1,5 
Stunden geruhrt, dann wurden 0,5 ml Methanol zugegeben und die Mischung 10 Minuten geruhrt. 
[0042] Eine kleine Menge eines Antioxidans (Irganox 1520) wurde zu der resultierenden Polymerlosung gegeben. Die 
Mischung wurde dann im Vakuum zur Entfemung des Losungsmittels konzentriert. Das somit erhaltene Polymer wurde 
in Methanol koaguliert, dann mit Methanol gewaschen und getrocknet, unter Erhalt eines endmodifizierten Polyisoprens 40 
mit den folgenden physikalischen Eigenschaften. 

Molekulargewicht Mn: 233 000, Molekulargewicht Mw: 269 800, Mw/Mn: 1,156. 
MikrosUruktur: cis-Bindung 94,7%, 3,4-Bindung 5,3%. 

Herstellung der Probe 45 

[0043] Bei der in Tabelle I gezeigten Formulierung (Gew.-Teile) wurden die anderen Bestandteile als der Vulkanisati- 
onsbeschleuniger und Schwefel in einem 0,25 1-Mischer vom geschlossenen TVp 3 bis 5 Minuten vermischt. Der Vulka- 
nisationsbeschleuniger und Schwefel wurden in die erhaltene Vormischung durch eine 8-inch offene Walze geknetet, un- 
ter Erhalt der Gununizusanunensetzung. 50 
[0044] Dann wurde die Zusammensetzung in einer 15 x 15 x 0,2 cm Form bei 160''C fur 20 Minuten druckvulkanisiert, 
zur Herstellung des gewunschten Teststuckes (d. h. Gummiblattes). Die vulkanisierten physikalischen Eigenschaften 
wurden durch das folgende Verfahren ausgewertei. FUr die Zusammensetzungen der Beispiele 1 bis 2 und der Vergleichs- 
beispiele 1 bis 2 wurden superdunne Stucke (Dicker 100 bis 150 nm) von den Gummiblattem geschnitten und deren 
Morphologien durch ein Elektronenmikroskop beobachtet (GroSe der dispergierten Phase). Die Ergebnisse sind in den 55 
Fig. 1 bis 4 gezeigt. Wie aus den Photographien der Fig. 1 bis 4 klar ist, erhalten im Vergleich zu den Vergleichsbeispie- 
len die Beispiele dieser Erfindung eine feinere Mikrophasen-Trennstruktur. 

1) Zugfestigkeitstest (300% Modul): Gemessen entsprechend JIS K 6301. 

2) tanS: Viskoelastizitatsspektrometer (von Toyo Seiki) wurde zum Messen bei einer Temperatur von 0°C und 60 
40°C bei einer Anfangsdehnung von 10%, einer dynamischen Beanspruchung von ± 2% und einer Frequenz von 

20 Hz verwendet. Unter Berucksichugung des Laufflachengummis eines Reifens ist der tan5 in der NShe von 0°C 
proportional zur Bremsleistung auf einer nassen StraBe, wahrend der tanS in der Nahe von 40°C zum RoUwider- 
stand des Reifens proportional ist. 

3) Abriebswiderstand: Ein Lamboum-Abriebstestgerat (von Iwamoto Seisakusho) wurde zur Messung des Ab- 65 
riebsverlustes bei einer Temperatur von 20^C verwendet. Der Abriebsverlust wurde durch einen Index angezeigt. Je 
groBer der Index ist, um so besser ist der Abriebswiderstand. 
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Abriebsresistenz (Index) = [(Gewichlsverlust gemSB Vergleichsbeispiel 3)/(Gewichtsverlust der Probe)] x 100 

[0045] Die MeBergebnisse sind in Tabelle I gezeigt. Die Beziehqng zwischen dem tanS (0**C)-Wert und tan5 (40°C)- 
Werl ist in dem Diagramm von Fig. 5 gezeigt. Au&den Ergebnissen aus Tabelle I und Fig. 5 ist ersichtlich, daB aufgrund 
5 der Einfiigung des endmodifizierien Gummis auf Dien-Basis gemaB dieser Erfindung eine Gummizusammensetzung mit 
ausgezeichneten viskoelastischen Eigenschaften und einem ausgezeichneten Abriebswiderstand erhalten wird. 



TabeUel 
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55 

Das oben synthetisierte Produkt 

Das oben synthetisierte Produkt 
♦■'r Solpren 1204 (von Asahi Kasei K. K., losungspolymerisiertes SBR) 
'^^\ Nipol 1502 (von Nippon Zeon, emulsionspolymerisierter SBR) 
60 *^:SMR-L 

Shoblack N339 (von Showa Cabot) 

ZinkweiB Nr. 3 (von Seido Kagaku, Zinkoxid) 

Stearinsaureperlen, Kiri (von NOC) 

Santoflex 13, 6C (von Monsanto Japan, N-(l,3-Diinethylbutyl)-N-(phenyl-p-phenyIendianiin) 
65 *^°: Noccelar NS-P (von Ouchi Shinko Chemical Industrial, N-t-Butyl-2-Benzothiazylsulfenamid) 
Olbehandelter Schwefel (von Karuizawa Refinery, mit 4,8 Gew.-% Ol). 
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Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 4 
[0046] Die folgenden Reaktionsmittel wurden verwendet. 

1) Cyclohexan und Styrol: Kommerziell erhaltliche Produkte von Kanto Kagaku K. K. wurden nach Dehydratisie- 5 
rung mil einem Molekularsieb 4A mit anschlieBendem Stickstoffeinblasen verwendet. 

2) n-Butyllithium: Konmierziell erhaltliches Produkt von Kanto Kagaku K. K. (1,6 mol/l n-Hexan-Losung) wurde 
verwendet. 

3) Toluol: Kommerziell erhaltliches Produkt von Kanto Kagaku K. K. wurde fur etwa eine Woche in der Gegen- 
wart von Natrium unter RuckfluB gehalten, im Hinblick auf die dunkelblaue Farbe von Natriumbenzophenon, ei- to 
nem Indikator der Dehydratisierung, bestatigt und dann zur Verwendung desdlliert. 

Synthese von nicht-modifizierten Polystyrol 

[0047] 3820 g Cyclohexan und 200,7 g Styrol wurden in einen mit Stickstoff gefluteten Autoklaven mit einer Kapazi- 15 
tat von 10 1 gegeben und dann begann das Ruhren, Nachdem die Temperatur des Inhaltes im Reaktor 50°C erreicht hatte, 
wurden 14,62 ml (0,02281 mmol) n-ButylLithium zugegeben. Nachdem die Umwandlungsrate der Polymerisation 100% 
erreicht hatte, wurden 0,5 ml Methanol zugegeben und die Mischung 10 Minuien geruhrt. Eine kleine Menge eines An- 
tioxidans (Irganox 1520, erhaitlich von Ciba Specialities) wurde zu der resultierenden Polymerlosung gegeben. Die Mi- 
schung wurde dann im Vakuum konzentriert, unter Entfemung des Losungsmittels. Das somit erhaltene Polymer wurde 20 
in Methanol koaguliert, dann mit Methanol gewaschen und geirocknet, unter Erhalt des gewunschten Polysiyrols (Mo- 
lekulargewicht Mn: 27 200, Molekulargewicht Mw: 39 900, Mw/Mn: L47). 

Syntliese des endmodifizierten Polysiyrols 

25 

[0048] 2280 g Cyclohexan und 120,1 g (1,153 mol) Styrol wurden in einen mit Stickstoff gefluteten Autoklaven mit ei- 
ner Kapazitat von 10 1 gegeben und dann begann das Ruhren. Nachdem die Temperatur des Inhaltes im Reaktor 50°C er- 
reicht hatte, wurden 8,713 ml (0,01359 mmol) n-Butyllithium zugegeben und bei 50°C polymerisiert. Nachdem die Po- 
ly merisationsumwandlungsrate 100% erreicht hatte, wurden 5,253 g (4,660 mmol) einer 0,93 M ToIuol-Ix5sung 4- 
TEMPO-Giycidylether zugegeben. Die Mischung wurde 10,5 Stunden geruhrt, dann wurden 0,5 ml Methanol zugege- 30 
ben und die Mischung 10 Minuten geruhrt. 

[0049] Eine kleine Menge eines Antioxidans (Irganox 1520) wurde zu der resultierenden Polymerlosung gegeben. Die 
Mischung wurde dann im Vakuum zur Entfemung des Losungsmittels konzentriert. Das somit erhaltene Polymer wurde 
in Methanol koaguliert, dann mit Methanol gewaschen und getrocknet, unter Erhalt eines endmodifizierten Polysiyrols 
(Molekulargewicht Mn: 28 000, Molekulargewicht Mw: 46 500, Mw/Mn: 1,66). 35 

Herstellung der Probe 

[0050] In der in Tabelle II gezeigten Formulierung (Gew.-Teile) wurden die anderen Bestandteile als der Vulkanisati- 
onsbeschleuniger und Schwefel in einen 0,25 1-Mischer vom geschlossenen Typ fiir 3 bis 5 Minuten vermischt. Der Vul- 40 
kanisationsbeschleuniger und Schwefel wurden zu der erhaltenen Vormischung durch eine 8 inch offene Walze geknetet, 
unter Erhalt der Gummizusammensetzung. 

[0051] Als nachstes wurde die Zusammensetzung in einer 15 x 15 x 0,2 cm Form bei 160°C fur 20 Minuten druckvul- 
kanisiert, zur Herstellung des gewQnschten Teststuckes (d. h. des Gummiblattes). Die vulkanisierten physikalischen Ei- 
genschaften wurden durch das folgende Verfahren ausgewertet. Fur die Zusammensetzungen von Beispiel 4 und Ver- 45 
gleichsbeispiel 4 wurden superdunne Stucke (Dicke: 100 bis 150 nm) von den Gummiblattem geschnitten, und deren 
Morphologien durch ein Eleku-onenmikroskop (GroBe der dispergierten Phase) beobachtet. Die Ergebnisse sind in den 
Fig. 6 und 7 gezeigt. 

[0052] Aus den Photographien von Fig. 6 und 7 ist ersichtlich, daB Beispiel 4 im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 4 eine 
feinere Mikrophasen-Trennstruktur entfaltet. 50 

Differentialthermoanalyse (DSC) 

[0053] Ein Teil der jeweiligen Gummiblatter der Zusammensetzungen gemSB Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 4 
wurde niit Toluol 72 Stunden lang exu-ahiert, mit anschlieBendem Trocknen. Dann wurde Tg durch DSC bestimrat. Die 55 
Ergebnisse sind in den Fig. 8 und 9 gezeigt. 

[0054] Aus den obigen Ergebnissen ist ersichtlich, daB der Tg-Peak von Polystyrol gemaB Beispiel 4 deutlich groBer 
war als der von Vergleichsbeispiel 4. Dieses Ergebnis legt nahe, daB das Polystyrol (d. h. das. Poly styrol von Beispiel 4) 
an das gemischte Polymer gemaB Beispiel 4 gebunden war, unter Bildung eines Block- und/oder Pfropf-Polymers. 

60 

Zugtest (300% Modul): Besunmit entsprechend JIS K 6301. 

[0055] Die Ergebnisse sind in Tabelle II unten gezeigt. Aus den Ergebnissen von Tabelle n ebenso wie den Fig. 8 und 9 
ist ersichtlich, daB das Block- und/oder Pfropf-Polymer durch die Formulierung des endmodifizierten Polystyrols gebil- 
det wurde, wodurch die Zusammensetzung mit ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften erhalten werden kann. 65 
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Das oben synthetisierte Produkt 
30 Das oben synthetisierte Produkt 

Nipol IR 2200 (von Nippon Zeon) 

ZinkweiB Nr. 3 (von Seido Kagaku, Zinkoxid) 

Stearin saure-Perlen, Kin (von NOC) 

Santoflex 13, 6C (von Monsanto Japan), N-(l,3-Dimethylbutyl)-N-(phenyl-p-phenylendiamin) 
35 Noccelar NS-P (von Ouchi Shinko Chemical Industrial, N-t-Butyl-2-benzothiazylsulfenamid) 
Olbehandelter Schwefel (von Karuizawa Refinery, mit 4,8 Gew.-% Ol). 

[0056] Wie oben erlautert, ist es erfindungsgeniaB durch Verwenden eines endmodifizierten Polymers moglich, eine 
Gummizusammensetzung mit ausgezeichneten viskoelastischen Eigenschaften und ausgezeichneter Abriebsresistenz zu 
40 erhaiten, und durch Mischen eines Polymers, das ein Radikal erzeugen kann, mit dem endmodifizierten Polymer wird ein 
Block-Polymer und/oder ein Pfropf-Polymer erzeugt und die Kompatibilitat der Polymere kann verbessert werden. 

Patentanspruche 

45 1. Radikalisch modifiziertes Polymer mit einer freien Radikal verbindung, die in der Gegenv/art von Sauerstoff bei 

normaler Temperatur stabil ist, am Ende der Molekiilketie davon oder in der Molekulkette davon. 

2. Radikalisch modifiziertes Polymer nach Anspruch 1, worin das freie Radikal ein Nitroxid- Radikal oder das Ana- 
logon davon ist. 

3. Radikalisch modifiziertes Polymer nach Anspruch 2, worin das Nitroxid-Radikal am Ende des Molekuls durch 
50 eine Kohlenwasserstoff-Bindung oder Bindung mit einem Heteroatom, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 

O, N, S und P, vorhanden ist. 

4. Radikalisch modifiziertes Polymer nach Anspruch 3, worin die Bindung mit einem Heteroatom eine Bindung 
mit einer Ether-Bindung ist. 

5. Radikalisch modifiziertes Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin das Nitroxid-Radikal ein Tetrame- 
55 thylpiperidinyloxy-Radikal ist. 

6. Radikalisch modifiziertes Polymer nach einem der Anspriiche 2 bis 5, worin ein wachsendes Kettenenden-Anion 
eines Polymers, erhaiten durch anionische Polymerisation, mit einer Nitroxid-Radikal verbindung mit einer Substi- 
tuentengruppe, die mit dem Anion reagieren kann, reagiert ist, unter Erhalt des Nitroxid-Radikals am Ende des Mo- 
lekuls. 

60 7. Radikalisch modifiziertes Polymer nach Anspruch 6, worin die Substituentengruppe der Nitroxid-Radikalver- 

bindung, die mit dem anionischen wachsenden Kettenende reagiert, eine Oxiran-haltige Struktur aufweist. 

8. Radikalisch modifiziertes Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 7, worin das radikalisch modifizierte Poly- 
mer ein radikalisch modifizierter Gummi aiifDien-Basis ist. 

9. Radikalisch modifiziertes Polymer nach einem der Anspruche 1 bis 7, worin das radikalisch modifizierte Poly- 
65 mer ein radikalisch modifiziertes Styrol-Polymer oder -Copolymer ist. 

10. Polymerzusammensetzung, umfassend ein radikalisch modifiziertes Polymer nach einem der Anspruche 1 bis 9 
und ein Polymer, das ein Radikal erzeugen kann, in der Molekulkette davon. 

11. Polymerzusammensetzung, umfassend ein Block- und/oder Pfropf-Copolymer, erhaiten durch Mischen (i) ei- 
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nes radikalisch modifizierten Polymers nach einem der Anspruche 1 bis 9 und (ii) eines Polymers, das ein Radikal 
erzeugen kann in der Molekiilkette davon. 

12. Polymerzusammensetzung nach Anspruch ll*worin d|s Polymer, das in der Molekulkette davon ein Radikal 
erzeugen kann, ein Gummi auf Dien-Basis ist, 

Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 
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